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Abstract 
The rate and equilibrium constants of semicarbazone formation of cycloalkyl methyl ketones 
have been measured at 250C in aqueous solution buffered at pH 2.5， 6 and 7， using a sp巴ctropho四
tometric method. 
The rates of them decreased with increasing size of ring from cyclobutyl through cycloheptyl. 
At pH 2.5 an excellent argeeable linear steric energy relationship with Taft's Es constants was 
obtained within Jimits of ring variation from cyclobutyl to cycloheptyl. At pH 6 and 7 a high 
degree of linearity in linear fre巴 energyrelationship was obtained when the logarithms of rat巴S
for semicarbazone formation of cycloalkyl methyl ketones were plotted against the logarithms of 
rates for acid catalyzed esterification of corresponding carbocyclic carboxylic acids. 
1.緒言
近年，セミカルノミゾン生成反応について次の酸接触機構が提案されたトヘ



























b.p. 1100; n宮1.4231; Amax 215 mμ，271mμ(EtOH); (文献値 b.p.111_111.5019); η宝
1.422617); Amax 271 mμ20) (EtOH)) 
セミカルパゾン Amax233 mμ(ε=13，900) 
元素分析値 C 50.09%; H 8.15%; N 29.00% 
C6HnN30 としての







b.p. 1340; n習1.4292; Amax 282 mμ(EtOH); (文献値20)b.p. 134.80-135.20/750 mmHg; 
η苦1.4300)
セミカルバゾン; Amax 231 mμ(ξ=13，900) 










b.p. 86~880/90 mmHg; n2fJ 1.4401; Amax 240 mμ，279mμ(EtOH); (文献値20)b.p. 94.8~ 
950/99 mmHg;; n蛮1.4411;Amax 279 mμ(EtOH)) 
セミカルパプン Amax227 mμ(ξ ニ 13，400)
元素分析値 C 58.86%; H 9.19%; N 24.83% 
CSH15N30 としての




b.p. 62~640/9 mmHg; n2fJ 1.4510; 2max 239 mμ，282mμ(EtOH); (文献値20)b.p. 76.2~ 
77/25 mmHg; n]J 1.4491; Amax 281 mμ(EtOH)) 
セミカルパゾン; Amax 226 mμ(6二 13，300)
元素分析値 C 58.92%; H 9.41 %; N 22.19% 
C9H17N30 としての










b.p. 82-830/15 mmHg; n苦1.4577;Amax 240 mμ(EtOH); (文献値お)b.p. 86~870/16 mm-
I-g; n習1.4622): ガスクロマトグラフ分析条件;カラム 3m.， P.E.G. 6000， H巴28m1!/min.， 
温度 1650，保持時間 10.4min. 
(155) 
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セミカルパゾン Amax226 mμ(ξ=14，100) 
元素分析値 C 61.17%; H 9.62%; N 22.48% 
ClQH19N30 としての
計算値 C 60.88%; H 9.71 %; N 21.30% 
シクロオグチルメチノレケトン(シクロオクテン 1molより 3gの収量)
b.p. 81~820j2 mmHg; n7; 1.4588; Amax 251 mμ(EtOH); (文献値20)b.p. 81~830j2 mm-
Hg; n~3 1.4762) : ガスグロマトグラフ分析条件;カラム 3m.， P.E.G. 6000; He 28 m1ijmin.‘ 
温度 1650，保持時間 21.4min. 
セミカノLノくゾン; Amax 226 mμ(e = 13，100) 
元素分析値 C 59.65%; H 9.84%; N 18.80% 
CnH21N30 としての
計算値 C 62.52%; H 10.02%; N 18.89% 
1・6 アセトン
市販特k&を3回蒸溜しガスクロマトグラフによる分析で純粋なものを用いた。
b.p. 54~54.50 ラんm: 275 mp (EtOH) 
セミカルパゾン; Amax 225 mμ(e=12，000) 
元素分析値 C 39.00; H 7.94; N 36.45 
C4HgN30 としての












ノレパジドの攻撃による 2次反応であるがこの 2次反応速度定数は (2)式より 2)計算した。
(156) 
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表 1 CH3CORのセミカノレパゾン生成反応の一次反応速度定数 kObs
pH2 pH6 一一一___ll壁土一一
~、一、一CONH2 1 kobs X 1伊 INH2NHCONH21 kobs X 102 INH2NHCONH21 kobs x 102 
1 (min-1) 1 x1Q2molj<i -1 (min-1) i xl02molj<i (min-1) 
2 7.98 1 13.3 2 7.11 
Methyl-
4 15.30 2 25.9 4 14.30 
2 2.30 6 3.08 10 
0.731 
8 4.02 12 0.916 
4 4.0 10 4.90 14 1.19 
2 6.74 1 8.52 
2 5.54 
6 15.60 
4 1.80 4 34.40 8 20.60 
2 5.88 
Q印刷ω川cl山叫…10均口叩p 2 3.10 6 4.03 4 11.80 
















kov = K kヮ---
2 - (H+) (セミカルバジド)遊離塩
(3 ) 
又，全平{島J定数Kovは(4)式より計算2) した。
Kα 一一一一一一ov (1 α)(セミカルパジド)遊離塩
( 4) 
表-2にそれぞれの条件下におけ、るん， kuv， Kovの平均値を示した。 (2)，(3)および (4)式の(セ
ミカノレバジド)遊離塩の濃度は 25%ユチルアルコール水溶液中における Jencksの pK=3.65














DH 2.5 pH 6 i pH 7 
HI(山。1-1.secjir!?2%jmワJ 支払三一
[60611311356 
17.4 0.0502 0.0783 
49.0 0.856 2.65 
24.6 0.294 0.668 
18.4 0.170 0.303 
14.6 0.153 0.274 
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CH2瓜" CH2れ EB CHEB 
I )CH一C一HC3乞二1之 I )CH一C一CH凡3ζ二コ:!





















数は cyclooctyl>cyclobutyl > cycloh巴xyl>














“λo -0.5 0 
Es 
図 1 pH 2.5におけるセミカノレバン生成
の線型立体エネノレギ一関係
k~ I主pH2.5におけるアセ lセ iカノレ
パゾン生成物の 2次速度定数
1: Cyclobutyl 2: Cyclopentyl 



































































































O o 0.5 /.0 /.5 
POfl A'YA ester (acid-caia/y芸ed)
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